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(54) Geblockte Mercaptosilane, Verfahren zu deren Herstellung und die enthaltenden 
Kautschukmischungen 



(57) Geblockte Mercaptosilane, die der allgemeinen 
Form el I 



(R 1 0) 3 Si-R 2 -S-C(=0)-C 17 H 35 



(I) 



neten organischen Losungsmittel umsetzt, zur Vervoll- 
standigung der Reaktion die Mischung zum Sieden er- 
hitzt, vom entstandenenfesten Ruckstand abfiltriert und 
das Losungsmittel abdestilliert. 

Die geblockten Mercaptosilane konnen in Kau- 
tschukmischungen verwendet werden. 



entsprechen. 

Sie werden hergestellt, in dem man das entspre- 
chende Mercaptosilan (R 1 0) 3 Si-R 2 -SH mit Stearinsau- 
rechlorid in Gegenwart einer Hilfsbase in einem geeig- 



00 
CO 

00 
CsJ 



CL 
LU 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



EP 1 298 163 A1 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft geblockte Mercaptosilane, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 
[0002] Aus WO 99/09036 sind geblockte Mercaptosilane der Formel [[(ROC(=0)) p -(G)j] k -Y-S] r -G-(SiX 3 ) s und 

5 [(X 3 Si) q -G] a -[Y-[S-G-SiX 3 ] b ] c bekannt. 

[0003] Ferner ist aus US 6,127,468 ein Verfahren zur Herstellung von gefulltem Kautschuk bekannt, wobei Kau- 
tschuk, ein geblocktes Mercaptosilan und ein anorganischer Fullstoff gemischt wird, ein Deblockierungsagenz der 
Formel R 2 NC(=S)-S n -C(=S)NR 2 zu der Mischung gegeben wird und die Mischung vulkanisiert wird. 
[0004] Nachteile der bekannten geblockten Mercaptosilane sind die niedrige Verstarkungswirkung und schlechte 

10 Verarbeitbarkeit. 

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ein geblocktes Mercaptosilan zu entwickeln, das preiswert herge- 
stellt werden kann, einen hohen Spannungswert und Verstarkungsfaktorsowie gute Verarbeitbarkeit und dynamische 
Eigenschaften besitzt. 

[0006] Gegenstand der Erfindung sind geblockte Mercaptosilane, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie der 
15 allgemeinen Formel I 

(R 1 0) 3 Si-R 2 -S-C(=0)-C 17 H 35 (I) 

20 entsprechen, wobei 

R 1 unabhangig voneinander, H oder (C|-C 8 ) Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, 

R 2 ein linear oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter (C V C Q ) zweibindiger Kohlenwasserstoff, vorzugsweise 
CH2, CH2CH2! GH2CH2CH2, CH2GH2CH2GH2, GH(GH 3 ), CH2CH(GH 3 ), C(CH 3 )2, CH(G2H5), CH2GH2CH(GH 3 ). 
CH 2 CH(CH 3 )CH 2 
25 oder 



~CH 2 ^Q^CH 2 CH 2 - , 



bedeutet und die Alkylgruppe C 17 H 35 verzweigt oder linear ist. 

[0007] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann R 1 Ethyl, R 2 CH 2 CH 2 CH 2 und die Alkylgruppe 

25 C 17 H 35 linear ( (CH 2 ) 16 CH 3 )sein. 

[0008] Beispiele fur die erfindungsgemaBen geblockten Mercaptosilane gemaB Formel (I) konnen sein: 
(CH 3 0) 3 Si-CH 2 -SC(=0)-C 17 H 35 , (CH 3 0) 3 Si-CH 2 CH 2 -S-C(=0)-C 17 H 35 , (CH 3 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH2-S-C(=0)-C 17 H 35; 
(CH 3 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -S-C (=0)-C 17 H 35 , (CH 3 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -S-C(=0)-C 17 H 3 5, (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 - 
S-C(=0)-C 17 H 35 , ^ (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 CH 2 -S-C(=0)-C 17 H 35 , ' " (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 -S-C(=0)-C 17 H 35! 

40 (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -S-C (=0)-C 17 H 35 oder (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -S-C(=0)-C 17 H 35 . 

[0009] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der geblockten Mercaptosilane der 
allgemeinen Formel I, welches dadurch gekennzeichnet ist, daR man das entsprechende Mercaptosilan der Formel 
(R 1 0) 3 Si-R 2 -SH mit Stearinsaurechlorid in Gegenwart einer Hilfsbase in einem geeigneten organischen Losungsmittel 
umsetzt, zur Vervollstandigung der Reaktion die Mischung zum Sieden erhitzt, vom entstandenen festen Riickstand 

45 abfi Itriert und das Losungsmittel abdestilliert. 

[0010] Beispiele fur die Mercaptosilane der Formel (R 1 0) 3 Si-R 2 -SH konnen sein: 

(CH 3 0) 3 Si-CH 2 -SH, (CH 3 0) 3 Si-CH 2 CH 2 -SH, (CH 3 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 -SH, (CH 3 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -SH, 
(CH 3 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -SH ; (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 -SH, (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 CH 2 -SH, (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 -SH, 
(C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -SH Oder (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -SH. 
50 [0011] Als Hilfsbase kann man Triethylamin oder andere Amine verwenden. 
[0012] Als organisches Losungsmittel kann man Alkane verwenden. 

[0013] Die erfindungsgemaBen geblockten Mercaptosilane eignen sich besonders gut fur die Verwendung in Kau- 
tschukmischungen. 

[0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Kautschukmischungen ; enthaltend Kautschuk, Fullstoff, vorzugs- 
55 weise gefallte Kieselsaure, und gegebenenfalls weitere Kautschukhilfsmittel, sowie mindestens ein erfindungsgema- 
Bes geblocktes Mercaptosilan der Formel I in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew-%, bevorzugt 5-10 Gew.%, bezogen 
auf die Menge des eingesetzten oxidischen Fullstoffs, und gegebenenfalls ein Deblockierungsagenz. 
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[0015] Die Zugabe der erfindungsgemaBen geblockten Mercaptosilane sowie die Zugabe der Fullstoffe kann bevor- 
zugt bei Massetemperaturen von 1 00 bis 200 °C erfolgen, sie kann jedoch auch spater bei tieferen Temperaturen (40 
bis 100 °C), zum Beispiel zusammen mit weiteren Kautschukhilfsmitteln, erfolgen. 

[0016] Das erfindungsgemaBe geblockte Mercaptosilan kann sowohl in reiner Form als auch aufgezogen auf einen 
5 inerten organischen oder anorganischen Trager dem MischprozeB zugegeben werden. Bevorzugte Tragermaterialien 
konnen Kieselsauren, naturliche oder synthetische Silikate, Wachse, Thermoplaste, Aluminiumoxid oder Ruf3e sein. 
[0017] Als Fullstoffe konnen fur die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen eingesetzt werden: 

RuBe: Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder GasruB-Verfahren hergestellt 
10 und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 m 2 /g. Die RuBe konnen gegebenenfalls auch Heteroatome wie 

zum Beispiel Si enthalten. 

hochdisperse Kieselsauren, hergestellt zum Beispiel durch Fallung von Losungen von Silikaten oder Flammen- 
pyrolyse von Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberflachen von 5 bis 1000, vorzugsweise 20 bis 400 m 2 /g 
15 (BET-Oberflache) und mit PrimarteilchengroBen von 10 bis 400 nm. Die Kieselsauren konnen gegebenenfalls 

auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie AI-, Mg-, Ca-, Ba-, Znund Titanoxiden vorliegen. 

Synthetische Silikate : wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikate wie Magnesiumsilikat oder - Calciumsilikat, mit 
BET-Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessern von 10 bis 400 nm. 

20 

Synthetische oder naturliche Aluminium-oxide und - hydroxide 

Naturliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kieselsauren. 

25 - Glasfasern und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugeln. 

[0018] Bevorzugt konnen RuBe mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g oder hochdisperse Kieselsauren, herge- 
stellt durch Fallung von Losungen von Silikaten, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g in Mengen von 5 bis 150 
Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Teile Kautschuk ; eingesetzt werden. 

30 [0019] Diegenannten Fullstoffe konnen alleine oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrung des Verfahrens konnen 10 bis 150 Gew. -Teile helle Fullstoffe, gegebenenfalls zusammen mit 0 bis 100 
Gew.-Teilen RuB, sowie 0,1 bis 15 Gew. -Teile, bevorzugt 5 bis 10 Gew. -Teile, einer Verbindung der Formel (I), jeweils 
bezogen auf 100 Gew. -Teile des eingesetzten Fullstoffs, zur Herstellung der Mischungen eingesetzt werden. 
[0020] Fur die Herstellung erf indungsgemaBer Kautschukmischungen eignen sich neben Naturkautschuk auch Syn- 

35 thesekautschuke. Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. 

[0021] Hofmann, Kautschuktechnologie, Genter Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. Sie umfassen unter anderem 

Polybutadien (BR), 

40 - Polyisopren (IR), 

Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR), 

Isobutylen/lsopren-Copolymerisate (MR), 

45 

Butadien/Acrylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% (NBR), 

teilhydrierter oder vollstandig hydrierter NBR-Kautschuk (HNBR), 

50 - Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM), 

sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fur die Herstellung von Kfz-Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte 
L-SBR-Kautschuke (Losungs-SBR) mit einer Glastemperatur oberhalb.von -50 °C sowie deren Mischungen mit 
Dienkautschuken von Interesse. 
55 [0022] Als Deblockierungsagenz konnen tertiare Amine, Lewissauren, Thiole oder Nukleophile, beispielsweise pri- 
mares, sekundares oder C=N enthaltendes Amin, verwendet werden. Beispielefur Deblockierungsagenz konnen sein 
R 2 NC(=S)-S n -C(=S)NR 2 , wobei n=1-4 und R ein C r C 4 -Alkylgruppe ist, PsLN'-Diphenylguanidin, N,N , ,N"-Triphenylgua- 
nidin, N,N'-Di-orthotolylguanidin, Ortho-biguanidin, Hexamethylentetramin, Cyclohexylethylamin, Dibutylamin, Thi- 
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uram und 4,4'-Diaminodiphenylmethan. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen weitere Kautschukhilfsprodukte enthalten, wie Re- 
aktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbei- 
tungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Wachse, Streckmittel, organische Sauren, Verzogerer 
5 Metal I oxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hexantriol, die der Kautschukindustrie bekannt 
sind. 

[0024] Die Kautschukhilfsmittel konnen in ublichen Mengen, die sich unter anderem nach dem Verwendungszweck 
richten, eingesetzt werden. Ubliche Mengen sindzum Beispiel Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk. 
Das geblockte Mercaptosilan kann alleine als Vernetzer dienen. In der Regel empfiehlt sich die Zugabe von weiteren 

10 Vernetzern. Als weitere bekannte Vernetzer konnen Schwefel oder Peroxide eingesetzt werden. Die erfindungsgema- 
Ben Kautschukmischungen konnen daruber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. Beispiele fur geeignete 
Vulkanisationsbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, Guanidine, Thiurame, Dithiocarbamate, Thio- 
harnstoffe und Thiocarbonate. Die Vulkanisationsbeschleuniger und Schwefel oder Peroxide werden in Mengen von 
0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk, eingesetzt. 

15 [0025] Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 100 bis 200 
°C, bevorzugt 130 bis 180 °C, gegebenenfalls unter Druck von 1 0 bis 200 bar erfolgen. 

[0026] Der Kautschuk oder die Mischung von Kautschuken, der Fullstoff , gegebenenfalls Kautschukhilfsmitteln, das 
erfindungsgemaBe geblockte Mercaptosilan und gegebenenfalls das Deblockierungsagenz kann in Mischaggregaten, 
wie Walzen, Innenmischern und Mischextrudern, gemischt werden. Die erfindungsgemaBen Kautschukvulkanisate 
20 eignen sich zur Herstellung von Formkorpern, zum Beispiel fur die Herstellung von Luftreifen, Reifenlaufflachen, Ka- 
belmanteln, Schlauchen, Treibriemen, Forderbandern, Walzenbelagen, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringen und 
Dampfungselementen. 

[0027] Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen geblockten Mercaptosilane in Kautschukmischungen zeigen 
sich gegenuber den Mischungen nach dem Stand der Technik Vorteile in der erhohten Verstarkungswirkung, niedri- 
25 geren Mischungsviskositat und besseren Verarbeitbarkeit. 

Beispiele 1-4 Herstellung der geblockten Mercaptosilane 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

30 

Darstellung von (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -S-C(=0)-C 8 H 17 

[0028] Zu einer Losung aus 118,39 g 3-Mercaptopropyltriethoxysilan in 820 ml Petrolether (Siedebereich 50-70 °C) 
werden nach Zugabe von 57,78 g Triethylamin bei 5 °C 87,73 g Pelargonsaurechlorid getropft. Nach 90 min. Erhitzen 
35 am Riickfluss wird die erkaltete Suspension filtriert, der Filterkuchen zweimal mit Petrolether nachgewaschen und die 
erhaltenen Filtrate vereinigt und das Losungsmittel entfernt. Man erhalt 187,74 g flussiges Produkt, dessen Identitat 
mittels 1 H-NMR Spektroskopie bestatigt wird. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

40 

Darstellung von (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -S-C(=0)-C 15 H 31 

[0029] Zu einer Losung aus 98,66 g 3-Mercaptopropyltriethoxysilan in 1300 ml Petrolether (Siedebereich 50-70 °C) 
werden nach Zugabe von 48,15 g Triethylamin bei 8 °C 113,75 g Palmitinsaurechlorid getropft. Nach 60 min. Erhitzen 
45 am Riickfluss wird die erkaltete Suspension filtriert, der Filterkuchen zweimal mit Petrolether nachgewaschen und die 
erhaltenen Filtrate vereinigt und das Losungsmittel entfernt. Man erhalt 183,30 g flussiges Produkt, dessen Identitat 
mittels 1 H-NMR Spektroskopie bestatigt wird. 

Beispiel 3 

50 

Darstellung von (EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -S-C(=0)-C 17 H 35 

[0030] Zu einer Losung aus 98,66 g 3-Mercaptopropyltriethoxysilan in 1300 ml Petrolether (Siedebereich 50-70 °C) 
werden nach Zugabe von 48,15 g Triethylamin bei 5 °C 125.35 g Stearinsaurechlorid mittels beheizbaremTropftrichter 
55 getropft. Nach 90 min. Erhitzen am Riickfluss wird die erkaltete Suspension filtriert, der Filterkuchen zweimal mit Pe- 
trolether nachgewaschen und die erhaltenen Filtrate vereinigt und das Losungsmittel entfernt. Man erhalt 186,71 g 
flussiges Produkt, dessen Identitat mittels 1 H-NMR Spektroskopie bestatigt wird. 
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Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Darstellung von (EtO) 3 Si-(CH2)3-S-C(=0)-C 21 H43 

5 [0031] Zu einer Losung aus 98,66 g 3-Mercaptopropyltriethoxysilan in 1300 ml Petrolether (Siedebereich 50-70 °C) 
werden nach Zugabe von 48,15 gTriethylamin bei 5 °C 1 48,57 g Behensaurechlorid mittels Feststoffdosierer gegeben. 
Nach 90 min. Erhitzen am Ruckfluss wird die erkaltete Suspension filtriert, der Filterkuchen zweimal mit Petrolether 
nachgewaschen und die erhaltenen Filtrate vereinigt und das Losungsmittel entfernt. Man erhalt 213,55 g niedrig- 
schmelzendes Produkt, dessen Identitat mittels 1 H-NMR Spektroskopie bestatigt wird. 

10 

Beispiele 5-9: Gummitechnische Prufung 

[0032] Die fur die Kautschukmischungen verwendete allgemeine Rezeptur ist in folgender Tabelle 1 angegeben. 
Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des eingesetzten Rohkautschuks. 
15 [0033] Die Silane werden in den Beispielen 5-9 aquimolar dosiert. 



Tabelle 1 



20 



25 



40 



Substanz 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 9 


1 . Stufe 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


Buna VSL 4515-0 


75,0 


75,0 


75,0 


75,0 


75,0 


Buna CB 24 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


Ultrasil 7000 GR 


80,0 


80,0 


80,0 


80,0 


80,0 


Si 69 


7,0 










Silan Beispiel 1 




9,95 








Silan Beispiel 2 






12,53 






Silan Beispiel 3 








13,26 




Silan Beispiel 4 










14,74 


ZnO 


2,5 


2,5 


2 : 5 


2,5 


2,5 


Stearinsaure 


1,0 


1,0 


1:0 


1,0 


1,0 


Naftolen ZD 


32,5 


32,5 


32,5 


32,5 


32,5 


Vulkanox 4020 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Protector G35P 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


3. Stufe 












Batch Stufe 2 DPG 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


CBS 


1,7 


1,7 


1=7 


1,7 


1,7 


Schwefel 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 



[0034] Bei dem Polymer VSL 4515-0 handelt es sich urn ein in Losung polymerisiertes SBR-Copolymer der Bayer 
AG mit einem Styrolgehalt von 15 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 85 Gew.-%. Von dem Butadien sind 45 % 
der Monomereinheiten 1 ,2 verknupft. 
45 [0035] Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich urn ein cis 1 ,4 Polybutadien der Bayer AG mit cis 1 ,4-Gehalt 
von mindestens 96 % und einer Mooney-Viskositat zwischen 44 und 50. 

[0036] Ultrasil 7000 GR ist eine Kieselsaure der Degussa AG mit einer BET-Oberflache von 1 70 m 2 /g. 
[0037] Si 69 ist Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan der Firma Degussa AG. 

[0038] Als aromatisches Ol wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt es sich urn PPD 
50 der Bayer AG. Protektor G35P ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller GmbH. Vulkacit D (DPG) und Vulkacit CZ (CBS) 
sind Handelsprodukte der Bayer AG. 

[0039] Die Kautschukmischung wird dreistufig in einem Innenmischer entsprechend der Angaben in der Tabelle 2 
hergestellt: 

55 
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Tabelle 2 



Strife 1 


Einstellungen 




Mischaggregat 

Friktion 

Drehzahl 

Stempeldruck 

Leervolumen 

Fullgrad 

Durchf lufitemperatur 


Werner & Pfleiderer GK 1 . 5E 
1:1 

70 min" 1 
5,5 bar 
1,58 L 
0,55 
70 °C 


Mi s chvor gang 




0 bis 1 min 

1 bis 3 min 

3 bis 4 min 

4 min 

4 bis 5 min 

5 min 

5 bis 6 min 

Lagerung 


Polymer 

1/2 Kieselsaure, Rufi, ZnO, 

Stearinsaure, Silan, 01 

1/2 Kieselsaure, Alterungsschutz 

saubern 

mischen 

saubern 

mischen und ausfahren 
24 h bei Raumtemperatur 




Stufe 2 


Einstellungen 




Mischaggregat 

Drehzahl 

Fullgrad 

Durchf lufitemperatur 


wie in Stufe 1 bis auf 

variabel 

0,51 

80 °C 


Mi s chvor gang 




0 bis 2 min 
2 bis 5 min 
5 min 

Batch-Temperatur 


Batch Stufe 1 

mischen bei 145° bis 155°C 
ausfahren 

und auf Labormischwalzwerk Fell 
bilden 

(Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm, 
Durchf lufitemperatur 50 °C) 

anschlieftend ein Fell ausziehen 

100-110 °C 
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Stufe 3 


5 


Einstellungen 




10 


Mischaggregat 

Drehzahl 

Fullgrad 

Durchf lufitemperatur 


wie in Stufe 2 bis auf 
40 min"* 1 
0,49 
50 °C 




Mischvorgang 




15 
20 


0 bis 2 min 
2 min 


Batch Stufe 2, Schwefel, 

Beschleuniger 

ausf ahren 

und auf Labormischwalzwerk 
homogenisieren (Durchmesser 200 mm, 
LSnge 450 mm, Durchf lufctemperatur 50 
°C) 

3* links, 3*rechts einschneiden, 
8*weit, 3*eng sttirzen 
anschlieftend ein Fell ausziehen 


25 





[0040] Die Vulkanisationszeit fur die Prufkorper betragt 20 Minuten bei 1 65 °C. 

[0041] Die gummitechnische Prufung erfolgt gemaB den in Tabelle 3 angegebenen Prufmethoden. 

30 

Tabelle 3 



Physikalische Testung 


Norm/ Bedingungen 


ML 1+4, 100 °C 


DIN 53523/3, ISO 667 


Vulkameterprufung, 1 65 °C 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Zugversuch am Ring, 23 °C 
Zugfestigkeit 
Spannungswerte 
Bruchdehnung 


DIN 53504, ISO 37 


Shore-A-Harte, 23 °C 


DIN 53 505 


Ball-Rebound, 0 und 60 °C 


ASTM D 5308 


Viskoelastische Eigenschaften, 0 und 60 °C, 16 Hz, 50 N Vorkraft und 25 N 
Amplitudenkraft 

Komplexer Modul E*, 

Verlustfaktor tan 8 


DIN 53 513, ISO 2856 


Goodrich- Flexometer, 25 min bei 23 °C und 0.175 inch Hub 


DIN 53 533, ASTM D 623 A 


DIN-Abrieb, 10 N Kraft 


DIN 53 516 


Druckverformungsrest DVR ; 22 h bei 70 °C 


DIN 53 517, ISO 815 


Dispersion 


ISO/DIS 11345 



[0042] Die folgenden gummitechnischen Daten fur Rohmischung und Vulkanisat werden ermittelt (Tabelle 4): 
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Tabelle 4 



Rohmischungsergebnisse 














Merkmal: 


Einheit 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 9 


n itec i oo 














Dmax-Dmin 


[dNm] 


6 6 


6,9 


6,2 


5 9 


5.5 


t 10% 


[min] 


5,5 


5,3 


5,4 


5,2 


6,4 


t 90% 


[min] 


10,8 


8,3 


8,3 


8,9 


10,0 


ML 1+4 100°C 3.Stufe 


[ME] 


53 


35 


32 


33 


32 


Vu Ikan isatergeb n isse 














Merkmal: 


Einheit 


Beispiel 5 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 9 


Zugversuch am Ring 














Zugfestigkeit 


[MPa] 


14,7 


13,8 


13,6 


13,9 


13,7 


Spannungswert 100% 


[IVI raj 


i ,y 


i Q 


1 , / 


4 7 


1 .0 


opdl 111 LJ I ILJoWcl L OUU /o 


I'M Pal 
[IVI rdj 


I U , I 




7 7 


0, i 


ft a 


Bruchdehnung 


ro/ 1 


O Qmi 


oyU 


A A C\ 
44 U 


a on 
4oU 


oUU 


o[Ja.[ niuiiyoWtJiL ouu /of I uu /o 


L J 


5 3 


5 0 


4 5 


4,8 


4.4 


Shore-A-Harte (23 °C) 


[SH] 


64 


60 


58 


58 


57 


Ball Rebound 60°C 


[%] 


60,1 


58,9 


61,1 


60,3 


60,4 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


62 


76 


93 


89 


103 


f^onrlrir'h- FlAYrimptAr H 17Rinph 

UUU MOM I ICAU I 1 ICLCI . \J . 1 / 0111011, 














25Min., 23°C 














Kontakttemperatur 


[°C] 


48 


44 


43 


44 


44 


Einstichtemperatur 


[°C] 


95 


84 


82 


85 


84 


Permanent Set 


[%] 


2,9 


2,0 


1,4 


1,5 


1,4 


MTS ; 16Hz, 50N +/- 25N 














E*, 0°C 


[MPa] 


15,1 


12,4 


12,6 


10,3 


15,7 


E*, 60°C 


[MPa] 


7,5 


7 J 


7,2 


6,7 


6,9 


Verlustfaktortan5,0°C 


[-] 


0,329 


0,278 


0,278 


0 ; 270 


0,320 


Verlustfaktortan5,60°C 


H 


0 ; 148 


0,123 


0,127 


0 ; 129 


0,134 


Dispersion Phillips 


[-] 


8 


8 


8 


9 


7 



[0043] Wie die Tabelle 4 zeigt, ergibt das erfindungsgemaGe Silan in Beispiel 8 bei aquimolarer Dosierung den nied- 
rigsten E*(0°C)-Wert, was auf verbesserte Wintereigenschaften in Reifenlaufflachen schlieGen laGt. Des weiteren hat 
die Mischung 8 den besten Dispersionswert und zeichnet sich gegeniiber den Mischungen 7 und 9 durch einen hohen 
Modulwert aus. 



Beispiele 10-14: Gummitechnische Prufung 

[0044] Die fur die Kautschukmischungen verwendete allgemeine Rezeptur ist in folgender Tabelle 5 angegeben. 
Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des eingesetzten Rohkautschuks. 



Tabelle 5 



Substanz 


Beispiel 10 


Beispiel 11 


Beispiel 12 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


1 . Stufe 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


Buna VSL 4515-0 


75,0 


75,0 


75,0 


75,0 


75,0 


Buna CB 24 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


Ultrasil 7000 GR 


80,0 


80,0 


80,0 


80,0 


80,0 


Si 69 


7,0 
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Tabelle 5 (fortgesetzt) 



Substanz 


Beispiel 10 


Beispiel 11 


Beispiel 12 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


1 . Stufe 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


[phr] 


Silan Beispiel 1 


- 


7,0 


- 


- 


- 


Silan Beispiel 2 


- 


- 


7,0 


- 


- 


Silan Beispiel 3 


- 


- 


- 


7,0 




Silan Beispiel 4 










/,U 


ZnO 


2 5 


2 5 


2,5 


2 5 


2 5 


OLcdl II lodUlc 


1 n 

I ,U 


1 D 


1 f) 
I ,u 


1 0 

I ,u 


1 n 

I ,U 


Naftolen ZD 


32,5 


32,5 


32,5 


32,5 


32,5 


Vulkanox 4020 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Protector G35P 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


3. Stufe 












Batch Stufe 2 DPG 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


CBS 


1,7 


1,7 


1,7 


1,7 


1,7 


Schwefel 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 



[0045] Die Silane werden in den Beispielen 10-14 gewichtsgleich dosiert. 

[0046] Die Kautschukmischung wird dreistufig in einem Innenmischer entsprechend der Angaben in der Tabelle 2 
hergestellt und 20 min bei 165°C vulkanisiert. 

[0047] Die gummitechnische Prlifung erfolgt gemaf3 den in Tabelle 3 angegebenen Prufmethoden. 

[0048] Die folgenden gummitechnischen Daten fur Rohmischung und Vulkanisat werden ermittelt (Tabelle 6): 



Tabelle 6 



Rohmischungsergebnisse 














Merkmal: 


Einheit 


Beispiel 10 


Beispiel 11 


Beispiel 12 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


Hitec165°C 














Dmax-Dmin 


[dNm] 


6,6 


6,6 


6,5 


6,4 


6,3 


t 1 0% 


[min] 


5,5 


5,7 


5,6 


5,2 


5,5 


t 90% 


[min] 


10,8 


11,9 


17,8 


17,5 


18,4 


ML 1+4 100°C3.Stufe 


[ME] 


53 


39 


39 


40 


38 


Vu Ikan isatergebn isse 














Merkmal: 


Einheit 


Beispiel 10 


Beispiel 11 


Beispiel 12 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


Zugversuch am Ring 














Zugfestigkeit 


[MPa] 


14,7 


13,4 


14,4 


14,2 


13,8 


Spannungswert 100% 


[MPa] 


1,9 


1,9 


2,2 


2,1 


2,1 


Spannungswert 300% 


[MPa] 


10,1 


9,6 


11,1 


11,2 


10,2 


Bruchdehnung 


[%] 


380 


370 


350 


350 


370 


Spannungswert 300%/1 00% 


H 


5,3 


5,1 


5,0 


5,3 


4,9 


Shore-A-Harte (23 °C) 


[SH] 


64 


60 


61 


61 


62 


Ball Rebound 60°C 


[%] 


60,1 


60,5 


62,0 


62,6 


60,5 


DIN-Abrieb 


[mm 3 ] 


62 


71 


55 


57 


63 


Goodrich- Flexometer, 














0,175inch,25Min.,23°C 














Kontakttemperatur 


[°C] 


48 


45 


47 


45 


46 


Einstichtemperatur 


[°C] 


95 


85 


90 


87 


89 


Permanent Set 


[%] 


2,9 


1,8 


1,5 


1,4 


1,6 


MTS, 16Hz, 50N +/- 25N 
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Tabelle 6 (fortgesetzt) 



Rohmischungsergebnisse 














Merkmal: 


Einheit 


Beispiel 10 


Beispiel 11 


Beispiel 12 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


E*. 0°C 


[MPa] 


15,1 


12,4 


13,1 


15 ; 7 


12,5 


E*, 60°C 


[MPa] 


7,5 


7,5 


7,9 


8,4 


7,6 


Verlustfaktortan5,0°C 


H 


0,329 


0,271 


0,271 


0,308 


0,274 


Verlustfaktortan5,60°C 


H 


0,148 


0,123 


0,119 


0,124 


0,119 


Dispersion Phillips 


H 


8 


8 


8 


8 


7 



[0049] Wie die Tabelle 6 zeigt, ergibt das erfindungsgemaBe Silan in Beispiel 13 bei gewichtsgleicher Dosierung die 
kurzestet 10%-Zeit, den groBten Spannungswert 300% und den hochsten Ball Rebound 60°C-Wert, der auf einen 
verbesserten Rollwiderstand in Reifenlaufflachen schlieBen laBt. Des weiteren ist der Verstarkungsfaktor300%/100% 
des erfin dungs gem aBen Beispiels 13 hoher als die der kurzeren beziehungsweise langeren Alkylkette enthaltenden 
Silane (Beispiel 11 .12 und 14) und ist gleich der Si 69 Referenz. Der VerlustfaktortanS 0°C zeigt bei der Alkylketten- 
langenvariation fur das erfindungsgemaBe Beispiel 13 den groBten Wert, was auf ein verbessertes NaBrutschen der 
Reifen schlieBen laBt. 



Patentanspriiche 

1. Geblockte Mercaptosilane, dadurch gekennzeichnet, daB sie der allgemeinen Formel I 

(R 1 0) 3 Si-R 2 -S-C(=0)-C 17 H 35 (I) 

entsprechen, wobei 

R 1 unabhangig voneinander, H oder (C r C 8 ) Alkyl, 

R 2 ein linear oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter (C-,-C 8 ) zweibindiger Kohlenwasserstoff, bedeutet 
und die Alkylgruppe C 17 H 35 verzweigt oder linear ist. 

2. Geblockte Mercaptosilane gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB R 1 Ethyl, R 2 CH 2 CH 2 CH 2 und die 
Alkylgruppe C 17 H 35 linear ist. 

3. Verfahren zur Herstellung der geblockten Mercaptosilane der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das entsprechende Mercaptosilan der Formel (R 1 0) 3 Si-R 2 -SH mit Stearinsaurechlorid 
in Gegenwart einer Hilfsbase in einem geeigneten organischen Losungsmittel umsetzt, zur Vervollstandigung der 
Reaktion die Mischung zum Sieden erhitzt, vom entstandenen festen Ruckstand abfiltriert und das Losungsmittel 
abdestilliert. 

4. Kautschukmischungen, enthaltend Kautschuk, Fullstoff und gegebenenfalls weitere Kautschukhilfsmittel, sowie 
mindestens ein geblocktes Mercaptosilan gemaB Anspruch 1 in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 
die Menge des eingesetzten oxidischen Fullstoffes, und gegebenenfalls ein Deblockierungsagenz. 

5. Verfahren zur Herstellung von Kautschukmischungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Kautschuk oder die Mischung von Kautschuken, den Fullstoff, das geblockte Mercaptosilan gemaB der Formel I 
und gegebenenfalls ein Deblockierungsagenz in einem Mischaggregat mischt. 

6. Verwendung von geblockten Mercaptosilanen gemaB Anspruch 1 in Luftreifen, Reifenlaufflachen, Kabelmanteln, 
Schlauchen, Treibriemen, Forderbandern, Walzenbelagen, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringen und Damp- 
fungselementen. 
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